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l.- El equilibrio termodindmico: su significado en los sistemas macroscépicos. Facto-
res que determinan las propiedades de los sistemas en kgquilibrio: las dos maneras
de cambiar el estado. Fl equilibrio térmico: la temperatura y sus escalas empiri-
cas. Lcuacicnes de estado. Transformaciones cuasiestdticas y reversibles, y de
la velocidad de relajacién. E1 trabajo macroscédpico: diferencial no exacto en ge-

neral., El calcr intercambiazdo: capacidades calorificas; calores especificos me-
dios y a temperatura determinada.

2e— El Primer Principio: ciclos, el perpetuum mobile de primera especie, la energia
interna. Antecedentes histéricos sobre el concepto de calor y la transformacién
reciproca de calor y trabajo. Expresibn diferencial del calor. Calor latente.

La energfa interna del gas ideal (ley de Joule). Termoguimica. Ley de Hess. Ley
de Kirchhoff.

Je— Las formas diferenciales lineales: su integrabilidad en el caso de mis de dos
variables: alcanzabilidad de un punto a partir de otro. Comportamiento de los
sistemas térmbcamente homogéneos en el caso de procesos cuasiestiticos naturales:
enunciado correspondiente en el Segundo Principic. La entropia y la temperatura
absoluta y sus propiedades emergentes de dicho enunciado, Aditividad de la BREF~
EIX entropia y paradoja de Gibbs. Los postulados de Clausius ¥ Thomson: el perre=

tumm mobile de segunda especie, uniformidad de la entropfia; el diagrama entrépi-
CO,

4 e~ La entalpfa. La energia libre: concepio, y aplicacién al gas ideal ¥y al gas de
Van der Waals. El1 potencial termodindmico. Las férmulas de laxwell. Deducciones
de relaciones termodindmicas a partir del Primer Principic y del Segundo para
procesos cuasiestfticos, Uso del Jacobiano. Equivalencia de &reas en diagramas
de Clapeyron y entrépico. Dependencia de los calores especificos con respecto a
la presién y al volumen; diferencia entre calores especificos Y presién y a volu-
men constante; coeficiente del efecto Joule-Thomson: aplicacién de dichas rela-
ciones al gas ideal y al gas de Van der Waals,

5e= Irreversibilidad: ejemplos en sistemas aislados. El Segundo Principio para pro-
cesos irreversibles. La desigualdad de Clausims. El trabajo miximo,

6 o Laslpropiedades extensivas. Las propiedades parciales molares: definicién ¥y re~
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laciones con las propiedades extensivas. Ecuacién diferencial bara las propieda-
des parciales molares., Expresién de las mismas en funcién de las propiedades ex~
tesivas molares. Caso binario y representacién grifica. Caso del potencial termo~
dindmico: ecuacién de Gibbs-Duhem. La fugacidad: su definicién y su aplicacién en
la determinacién del equilibrio entre fases. Caso de un gas puro. Variacidén de la
fugacidad con la temperatura y la presidén. La fugacidad parcial. La solucidn ideal
de gases ideales, Condicicnes de idealidad en funcién de volumen y de la entalpia,
Condicién de idealidad en funcién de las fugacidades. La actividad: definicién y
estados de referencig.

El equilibrio termodindmico: condiciones de estabilidad., Caso del sistema aislado,
Caso del sistema apresién y temperaturas dadas. Aplicacién a la presién de equili~-
brio de un gas ideal y al equilibrio de un sistema de gases ideales diatérmicamen~
te separados. Equilibrio entre fases. Requisitos para la estabilidad del equili-
brio termoeldstico y para la estabilidad del equilibrio entre fases, El equilibrio
quimico: la ecuacién del equilibrio en funcién de fmgacidades, presiones parciales,
fracciones molares y actividades. La ley de Van't Hoff. La regla de las fases,

La afinidad quimica: evolucién histérica del concepto; el principio del "trabajo
méximo", La afinidad segin Cibbs y Helmhols. La ecuacidn de Gibbs+tHelmholz,. Su
integracién y las ideas de Nerst. La variacién de entrofia en el cerc absoluto.
La forma de Plamck para el Tercer Principio. La inalcanzabilidad del cero absolu~-

to. CAlculo de entropias segin el Tercer Principio. Intropfas no nulas en el cero
absoluto: su explicacidn estadistica.

La férmla de Clausius y Clapeyron: aplicacidn al equilibrio entre fases de un
componente puroe. La curva de tensién de vapore. La férmula de Cibbs y Konovalov, y
Sus consecuencias sobre el comportamiento de las soluciones binarias, AzeStropos,

La teorfa estadfstica y de la termodinimica. Sistemas a que se aplica: fluctuacio-
nes. Il postulado de la esperanza matemitica. El postulado de la equiprobabilidad
de los microestados y su fundamentacién. La distribucién microcanénica y la dis~
tribucidén macrocanénica. La distribucidn mis probable como distribucidn dominante.
La distribucidn canénica. Lz suma de estados. Férmulas estadisticas para las varia-
bles termodindmicas.

La teorfa estadfstica de los gases: el gas ideal. Pasaje de la estadfstica clisica
2 la estadistica cusntica. El gas real: los coeficientes viriales, Relacién del
segundo coeficiente virial con las fuerzas intermoleculares. La ecuacién de Van dexr
Waals como aproximacién estadfstica. La ley de los estados correspondientes. Otras
ecuaciones de estado para los gascs reales. La rotacibn y la vibracién en los ga~
sespoliatémicos: orto y para-hidrégenoc,
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12 ,~La teorfa estadistica de las soluciones 1fgquidas: el modelo cuasicristalinoc.

Hipbtesis sobre voltimenes molares ¥ alcance de las fuerzas intermoleculares, La
suma de estados de configuracibéne. La solucién ideal ¥ la solucifn regular esta—
dfsticas: potencial termodinimica molar; potenciales quimicos; fugacidades par—
ciales. La miscibilidad parcial. La solucidén dilufda estadf{stica ¥ la ley de
Benry. Eutécticos y pertécticos: necesidad termodindmica de suf§ existencia.
Soluciones ternarias ideales y regulares estadisticas. Teorfas aproximadas de
soluciones heteromegéticas. Las propiedades coligativas: deduccidn termodinimi-
ca de las relaciones para el descenso crioscépico, y ascenso ebulloscépico s la
la presidn osmética y el descenso de la tensmidn de VapoTe
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